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Bescheinigung 




Die ROBERT BOSCH GMBH in Stuttgart/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter 
cler Bezeichnung 

„Schutzschicht" 



am 12. Februar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprunglichen 
Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
B 01 D und G 08 B der International Patentklassifikation erhalten. 
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Schutzschicht 
Stand der Technik 

Die Erfindung betrifft eine Schutzschicht , die fur C0 2 relativ 
durchlassig und fur S0 2 relativ undurchlassig ist. Eine 
derartige Schutzschicht wird beispielsweise dazu verwendet, bei 
einem Rauchsensor eine C0 2 -sensitive Polymerschicht vor einer 
Beschadigung bzw. Kont ami nation durch S0 2 zu schiitzen. Eine 
solche C0 2 -sensitive Polymerschicht dient bei einem Brandmelder 
als Gassensor und detektiert einen C0 2 -Gehalt eines Raumes, in 
dem der Brandmelder angebracht ist. Vorzugsweise besteht die 
C0 2 -sensitive Polymerschicht aus einer Membran, die aus einer 
polymeren Matrix (z.B. Polydimethylsiloxan) , einer Hilfsbase 
(Tetraalkylammoniumhydroxid) und einem pH-sensitiven Farbstoff 
(z.B. Thymolblau oder andere Derivate) aufgebaut ist. Eine 
Beauf schlagung dieser C0 2 -sensitiven Membran mit C0 2 fiihrt zu 
reversiblen Reaktionen, die vorzugsweise optisch, insbesondere 
auch elektrisch oder massensensitiv, nachweisbar sind und somit 
einen RiickschluB auf den C0 2 -Gehalt im iiberwachten Raum 
zulassen. 

Wenn jedoch S0 2 auf diese C0 2 -sensitive Membran auftrif ft , fiihrt 
dies zu irreversiblen Reaktionen des Sensormat erials und somit 
zu einer Zerstorung der C0 2 -sensitiven Eigenschaft des Sensors. 
Da diese Reaktion der Sens or membran S0 2 irreversibel ist, kommt 
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es auf der Membran zu einer Anreicherung von S0 2 - 

Reaktionsprodukten, so daJ3 selbst eine geringe S0 2 -Konzentration 
im Laufe der Zeit die Sensormembran beschadigt und deren C0 2 - 
Sensitivitat reduziert, wodurch der mit diesem C0 2 -sensitiven 
Membransensor ausgestattete Brandmelder letztlich unbrauchbar 
wird. 

Bekannte Schutzschichten sind als PulverpreBkorper oder 
Granulate ausgebildet, die fur S0 2 relativ undurchlassig und fur 
C0 2 relativ durchlassig sind. Ebenso sind Molekularf ilter 
bekannt, die Unterschiede in der Molekularstruktur der C0 2 - 
Molekiile ausnutzen und somit fur S0 2 -Molekiile relativ 
undurchlassig und fur C0 2 -Molekule relativ durchlassig sind. 
Wenn eine derartige Schut zschicht zum Schutz eines C0 2 - Sensors 
verwendet wird, besteht jedoch der Nachteil, da6 die C0 2 - 
Molekiile erst diese Schutzschicht durchdringen miissen, um zum 
C0 2 -Sensor zu gelangen. Dement sprechend kann sich fur die C0 2 - 
Molekiile die Zeitdauer, welche die C0 2 -Molekule benotigen, um 
bis zum C0 2 -Sensor zu gelangen, erheblich vergroBern. Diese 
ZeitvergroBerung wirkt sich besonders stark aus, wenn sich die 
C0 2 -Molekiile bei Fehlen einer gerichteten Strornung lediglich 
aufgrund ihrer temperaturbedingten kinetischen Energie bewegen 
(sogenannte „Braunsche Bewegung") , was z.B. bei der 
Rauchausbreitung im Brandfall regelmaBig vorliegt. Wenn demnach 
eine solche Schutzschicht bei einem Brandmelder verwendet wird, 
vergroBert sich durch die zur Durchdringung der Schutzschicht 
erf orderliche Zeitdauer die Ansprechzeit des Brandmelders, das 
heiBt die Zeit, bis der C0 2 -Sensor eine erhohte C0 2 -Konzentration 
detektiert . 

Vorteile der Erfindung 

Die er f indungsgemaBe Schutzschicht mit den Merkmalen des 
Anspruches 1 hat demgegenuber den Vorteil, daB die C0 2 -Molekule 
lediglich eine relativ kurze Zeitdauer benotigen, um die 
Schutzschicht zu durchdringen. Bei der Verwendung der 
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erf indungsgemaBen Schutzschicht in einem Brandmelder ergibt sich 
dadurch der Vorteil, da6 die durch die Schutzschicht bedingte 
Verlangerung der Ansprechzeit des Brandmelders reduziert wird. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB das 

Oxidationsprodukt von S0 2 / namlich S0 3 , ein stark oxidierend und 
hygroskopisch wirkendes Saureanhydrid ist, das regelmaBig sofort 

zu Sulfat ( SOl" ) weiter reagiert. Die sich damit ausbildenden 
Sulfate konnen sich jedoch am Tragermaterial ablagern, so daB 
die Sulfate in der Schutzschicht adsorbiert werden. 

Die S0 2 -Molekiile werden auf diese Weise auf dem Trager 
angereichert bzw. darauf gespeichert, wahrend die C0 2 -Molekiile 
ohne Reaktion die Schutzschicht durchdringen konnen. Da 
theoretisch ein einziger Kontakt eines S0 2 -Molekiils mit der mit 
dem Oxidationsmittel ausgestatteten Trageroberf lache ausreicht, 
um die genannte Reaktion auszulosen, miissen in der Schutzschicht 
keine komplizierten Strukturen - wie z.B. bei einem 
Pulverpresskorper - ausgebildet werden, um diesen einen Kontakt 
mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit gewahrleisten zu 
konnen- Dement sprechend miissen die C0 2 -Molekiile auch keine 
komplizierte Schutzschichtstruktur durchdringen, so daB die C0 2 - 
Molekule relativ ungehindert und unverzogert die 
erf indungsgemaBe Schutzschicht durchdringen konnen. 

GemaB einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann der Trager 
wenigstens ein Rohr aufweisen, dessen Innenwandung mit dem 
Oxidationsmittel versehen ist. Bei dieser Ausf uhrungsf orm miissen 
die S0 2 -Molekiile und die C0 2 -Molekiile dieses Rohr axial 
durchdringen, wobei nach den Gesetzen der 

Wahrscheinlichkeitslehre ein Wahrscheinlichkeitswert dafiir 
vorliegt, daB die Molekiile auf die mit dem Oxidationsmittel 
beschichtete Innenwandung des Rohres auftreffen. Durch diesen 
Kontakt kann dann ein S0 2 -Molekul am Trager adsorbiert werden, 
wahrend ein C0 2 -Molekiil ohne Reaktion davon abprallt und seinen 
Weg fortsetzt. Uber ein Verhaltnis von Rohrquerschnit t zu 
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Rohrlange kann in Abhangigkeit einer mittleren freien Weglange 
der Molekiile der Wert fur diese Adsorptionswahrscheinlichkeit 
ermittelt werden. 

Weitere wichtige Merkmale und Vorteile der erf indungsgemaBen 
Schutzschicht ergeben sich aus den Unteranspriichen, aus den 
Zeichnungen und aus der zugehorigen Figurenbeschreibung anhand 
der Zeichnungen. 

Zeichnungen 

Ausfiihrungsbeispiele der erf indungsgemaBen Schutzschicht sind in 
den Zeichnungen dargestellt und werden im folgenden naher 
erlautert. Es zeigen, jeweils schematisch, 

Fig. 1 einen Langsschnitt durch eine erste Aus fiihrungs form der 
erf indungsgemaBen Schutzschicht , 

Fig. 2 eine perspektivische Ansicht auf eine zweite 

Aus fiihrungs form der erf indungsgemaBen Schutzschicht, 

Fig. 3 einen Seitenansicht auf eine dritte Aus fiihrungs form der 
Erfindung und 

Fig. 4 eine Seitenansicht (Fig. 4a) und eine Draufsicht (Fig. 
4b) auf eine vierte Aus fiihrungs form der 
erf indungsgemaBen Schutzschicht. 

Beschreibung der Ausfiihrungsbeispiele 

Entsprechend Fig. 1 ist in einem Raum 1 an einer Wand 2, 
insbesondere an einer Raumdecke, ein Rauchmelder 3 angebracht, 
der im Falle einer Rauchentwicklung im Raum 1 ein entsprechendes 
Warnsignal abgeben soil. Der Rauchmelder 3 enthalt zu diesem 
Zweck einen C0 2 -sensitiven Sensor 4, der mit einer C0 2 -sensitiven 
Membran 5 ausgestattet ist. Dariiber hinaus weist der Rauchmelder 
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3 einen Trager 10 auf, der hier als ein zylindrisches , 
insbesondere kreiszylindrisches , Rohr 6 ausgebildet ist. Dieses 
Rohr 6 ist bei dieser Ausfiihrungsf orm Bestandteil einer mit 
einer geschweiften Klammer gekennzeichneten, erf indungsgemaBen 
Schutzschicht 7. Durch diese Schutzschicht 7, das heiBt durch 
das Rohr 6, ist der C0 2 -Sensor 4 vom Raum 1 abgetrennt. 

Das Rohr 6 ist an einem axialen Ende am Rauchmelder 3 gasdicht 
angebracht, wobei das Rohr 6 den C0 2 -Sensor 4 einschlieBt . Das 
dem C0 2 -Sensor 4 gegeniiberliegende axiale Ende des Rohres 6 ist 
of fen und somit einem im Raum 1 enthaltenen Gas ausgesetzt. Eine 
Innenwandung 8 des Rohres 6 ist mit einer Beschichtung 9 aus 
einem nichtf liichtigen Oxidat ionsmit tel versehen. Als 
Oxidationsmittel kann beispielsweise Kaliumpermanganat verwendet 
werden. Das Rohr 6 kann beispielsweise aus Aluminiumoxid 
gebildet sein. 

Die erf indungsgemaBe Schutzschicht arbeitet wie folgt: 

Sobald ein S0 2 -Molekul auf die Innenwandung 8 des Rohres 6 
auftrifft (die Bewegungsbahn eines solchen S0 2 -Molekiiles ist 
durch eine unterbrochene Linie symbolisiert ) , wird durch das 
Oxidationsmittel das S0 2 -Molekiil zu einem S0 3 -Molekul 
aufoxidiert, wobei sich auBerdem Braunstein (Mn0 2 ) ausbildet. 

Das Saureanhydrid S0 3 reagiert sofort weiter zu (SO*") und 
verbindet sich mit f reigesetzten Kaliumverbindungen zu K 2 S0 4 . Die 
durch diese Reaktionen gebildeten Festkorper, namlich Mn0 2 und 
K 2 S0 4 , setzen sich an der Innenwandung 8 des Rohres 6 f est , so 
daB insoweit die S0 2 -Molekule vom Trager 10 der Schicht 7 bzw. 
vom Rohr 6 adsorbiert werden. Vorzugsweise ist das Rohr 6 aus 
einem korrosionsbestandigem bzw. gegeniiber schwef elsauren Medien 
resistenten Material hergestellt, so daB weder die S0 2 - , die S0 3 - 

Molekule noch ( SO4" ) das Rohr 6 beschadigen konnen. 
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Im Unterschied zu einem S0 2 -Molekiil wird ein C0 2 -Molekiil, dessen 
Bewegungsbahn mit einer durchgezogenen Linie symbolisiert ist, 
von der Innenwandung 8 des Rohres 6 nicht, adsorbiert, sondern 
ggf- abgelenkt, wobei das C0 2 -Molekiil ohne groBere 
Zeitverzogerung auf die Membran 5 des C0 2 -Sensors 4 auftreffen 
kann. Sobald eine hinreichende Menge an C0 2 -Molekulen auf der 
Membran 5 entsprechende Reaktionen ausgelost hat, gibt der 
Rauchmelder 3 das Warnsignal ab. 

GemaB Fig. 2 kann der Trager 10 der erf indungsgemaBen 
Schutzschicht 7 auch als Block ausgebildet sein, der aus einer 
Vielzahl nebeneinander angeordneter und achsparallel zueinander 
ausgerichteter zylindrischer Rohre 6 aufgebaut sein. Die Rohre 6 
haben bei dieser Aus fiihrungs form einen rechteckigen, 
insbesondere quadratischen, Querschnitt. Auch hier sind die 
Innenwandungen 8 mit der Oxidationsmittel-Beschichtung 9 
versehen. 

Derartige blockartige Trager 10 lassen sich besonders einfach 
aus Katalysatormonolithen herstellen, die lediglich noch mit der 
Oxidationsmittel-Beschichtung 9 versehen werden mussen. 

Entsprechend Fig. 3 kann der Trager 10 der Schutzschicht 7 auch 
als Block ausgebildet sein, bei dem die einzelnen Rohre 6 
beziiglich einer senkrecht auf der Zeichnungsebene stehenden 
Geraden oder eines Punktes 1 1 radial ausgerichtet sind. Bei der 
in Fig. 3 dargestellten speziellen Ausf iihrungsf orm sind die 
Rohre 6 nicht zylindrisch ausgebildet, sondern mit einem 
Querschnitt ausgestattet , der sich in Richtung auf den Punkt 
oder die Gerade 11 hin verjiingt. Diese Aus fiihrungs form 
ermoglicht ein Eindringen von Molekiilen in die Rohre 6 aus einem 
groBen Raum-Winkelbereich , so daB C0 2 -Molekiile aus nahezu alien 
Raumrichtungen zum C0 2 -Sensor 4 gelangen konnen. 



Entsprechend den Fig. 4a und 4b ist der Trager 10 der 
Schutzschicht 7 wiederum aus einem Block gebildet, der hier aus 
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mehreren, iibereinander gestapelten Gittern 12 gebildet ist, die 
jeweils aus einer Vielzahl von einander kreuzenden Gitterstaben 
13 gebildet sind. Die einzelnen Gitter 12 brauchen dabei nicht 
wie in den Fig. 4a und 4b zueinander fluchtend 

auf einander liegen, vielmehr konnen die einzelnen Gitter 12 auch 
versetzt zueinander angeordnet sein. Die Oxidbeschichtung 9 ist 
hier auf die Oberflache der Gitterstabe 13 aufgebracht. Durch 
die Anzahl der aufeinander gestapelten Gitter 1 2 und durch deren 
Maschenweite wird die Adsorptionswahrscheinlichkeit bestimmt, 
das heiBt der Wahrscheinlichkeitswert dafur, daB ein in die 
Schutzschicht 7 eindringendes S0 2 -Molekul auf die Oberflache 
eines der Gitterstabe 13 auftrifft, dort mit dem 
Oxidationsmittel reagiert und so in der Schutzschicht 7 
adsorbiert wird. 
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Anspriiche 



1 . Fur C0 2 relativ durchlassige und fur S0 2 relativ 
undurchlassige Schutzschicht mit einem gasdurchlassigen Trager 
(10) aus einem gegeniiber schwef elsauren Medien, z.B. S0 2 und S0 3 , 
resistenten Material, der eine Oberflache (8) aufweist, die 
einern Gas aussetzbar ist und mit einem Oxidationsmittel versehen 
ist, dessen Oxidationspotential ausreicht, S0 2 zu oxidieren. 

2. Schutzschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein nichtf liichtiges Oxidationsmittel verwendet wird. 

3. Schutzschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Oxidationsmittel Kaliumpermanganat verwendet wird. 

4. Schutzschicht nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Trager (10) aus Aluminiumoxid besteht . 

5. Schutzschicht nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Trager (10) wenigstens ein Rohr (6) 
aufweist, dessen Innenwandung (8) mit dem Oxidationsmittel 
versehen ist. 
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6. Schutzschicht nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da£ 
der Trager (10) als Block ausgebildet ist, der aus einer 
Vielzahl von aneinander angeordneten zylindrischen Rohren (6) 
aufgebaut ist, die zueinander achsparallel ausgerichtet sind. 

7. Schutzschicht nach Anspruch 5 oder 6 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Rohre (6) kreiszylindrisch ausgebildet sind. 

.8. Schutzschicht nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Trager (10) als Block ausgebildet ist, der aus mehreren 
aneinander angeordneten Rohren (6) aufgebaut ist, die bezuglich 
einer Geraden oder bezuglich eines Punktes (11) radial 
ausgerichtet sind. 

9. Schutzschicht nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Rohre (6) einen Querschnitt aufweisen, der sich zur Geraden 
bzw. zurn Punkt (11) hin verjiingt. 

10. Schutzschicht nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Trager (10) wenigstens ein aus sich 
kreuzenden Gitterstaben (13) aufgebautes Gitter (12) aufweist, 
wobei die Gitterstabe (13) mit dem Oxidationsmittel versehen 
sind. 

11. Schutzschicht nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Trager (10) als Block ausgebildet ist, der aus mehreren, 
aufeinandergestapelten Gittern (12) aufgebaut ist. 

12. C0 2 - Sensor, insbesondere fur einen Rauchmelder , dadurch 
gekennzeichnet, daB der C0 2 -Sensor (4) mit einer Schutzschicht 
(7) nach einem der vorhergehenden Anspriiche ausgestattet ist, 
die den C0 2 -Sensor (4) von einem auf einen C0 2 -Gehalt zu 
uberwachenden Raum (1) trennt . 
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Zusammenf assung 



Eine fur C0 2 relativ durchlassige und fur SO z relativ 
undurchlassige Schutzschicht (7) soil so ausgebildet werden, daB 
sich fur C0 2 -Molekule eine reduzierte Durchdringungszeit ergibt . 

Die erfindungsgemaBe Schutzschicht (7) weist dazu einen 
gasdurchlassigen Trager (10) aus einem gegenuber schwef elsauren 
Medien, z.B. SO z und S0 3 , resistenten Material auf, der eine 
Oberflache (8) aufweist, die einem Gas aussetzbar ist und mit 
einem Oxidationsmittel versehen ist, dessen Oxidationspotential 
ausreicht, S0 2 zu oxidieren. (Fig. 1) 
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Fig. 4b 
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